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PatentansprUche 



1. Pulverformige Perlglanzpigment-Zubereitungen, ' da- 
durch gekennzeichnet, daB die einzelnen Teilchen 
eines schuppenformigen Perlglanzpigments mit 1 bis 

5 50 Gew.% eines festen Polymeren umhiillt sind. 

2. Pulverformige Perlglanzpigment-Zubereitungen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die Poly- 
meren aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylpyrroli- 
done Polyacrylamid, Nitrocellulose, Alkylcellulose , 

10 Hydroxyalkylcellulose, Carboxymethylcellulose , Poly- 

styrol, Polyathylen, Polypropylen und/oder Polycar- 
bonaten ausgewahlt sind. 

3. Pulverformige Perlglanzpigment-Zubereitungen nach 
den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 

15 die Zubereitungen 2 bis 25 Gew.% Polyvinylpyrrolidon 

enthalten. 

4. Pulverformige Perlglanzpigment-Zubereitungen nach den 
Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Zubereitungen 0 bis 2 Gew.% eines Netzmittels enthalten. 

20 5. Verfahren zur Herstellung von pulverf ormigen Perl- 
glanzpigment-Zubereitungen, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Suspension eines schuppenformigen Perl- 
glanzpigments mit der Losung eines Polymeren vereinigt 
und anschliefiend das Polymere auf den Pigmentschuppen- 

25 abscheidet. 

6, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 

daB die Abscheidung durch Zugabe eines Pallungsmittels 
fur" 'das Polymere erfolgt. 



709831/0841 

:■- Copy 

1'. 



A • 2603211 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Abscheidung durch Spriihtrocknung erfolgt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 5 his 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Suspension zusatzlich 0 bis 2 % 
eines Netzmittels enthalt." 

9. Verwendung der Zubereitungen nach den Anspriichen 

1 bis 4 zur Pigmentierung von kosmetischen Zuberei- 
tungen. 
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Merck Patent Gesellschaft 
mit beschrankter Haftung 

Darmstadt 21. Januar 1976 

Pulver-formige Perlglanzpigment- 
Zubereitungen 

Die Erfindung betrifft neue mechanisch stabile, pulver- 
formige Perlglanzpigment-Zubereitungen. 

5 Perlglanzpigmente, wie z.B. Wismutoxidchlorid, Glimmer oder 
mit gegebenenfalls auch gefarbten Metalloxiden iiberzogene 
Gliramerplattchen, naturliches Fischsilber und andere Perl^- 
glanzpigmente liegen in Form extrem dunner Plattchen oder 
Schuppen vor und besitzen deshalb nur eine geringe mecha- 

10 nische Festigkeit und eine grofle Neigung zur Agglomeration. 
Werden diese Pigmentschuppen in trockener Form, d.h. 
als Pulver gehandhabt, so werden die Plattchen durch die 
gegenseitige Reibung sehr leicht zerstbrt und es kommt da- 
durch zu einer Verringerung des Glanzes und der Leuchtkraft 

15 des Pigments. Um diese Qualitatsminderung zu verhindern, 
kommen die hochwertigen Perlglanzpigmente in Form von 
Suspensionen in den Handel. In dieser Form sind die Pig- 
mente relativ stabil. Damit verbunden sind jedoch aine 
Reihe von Nachteilen. So mu8 die Art des Dispersionsmit- 

20 tels auf den Verwendungszweck des Anwenders abgestimint 
sein. Es rai,issen komplizierte Systeme gefunden werden, 
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die ein Absitzen des Pigments beim Lagern verhindern sollen, 
was nicht immer gelingt. Es miissen vor allem auch vom 
verpackungstechnischen Standpunkt MaSnahmen getroffen 
werden, dafl die fliissigen Dispersionsmittel weder aus- 
5 laufen noch verdunsten kb'nnen. All dies br.ingt erheb- 
liche Unkosten mit sich, abgesehen davon, da6 zwangs- 
laufig groBe Mengen Dispersionsmittel transportiert 
werden miissen, wodurch das Transportvolumen unnb'tig auf- 
geblaht wird. AuBerdem sind fur manche Anwendungen die fltis- 
10 sigen Dispersionsmittel storend. 

Alle diese Schwierigkeiten konnten vermieden werden, wenn 
die Pigmente in trockener Form als Pulver gehandhabt wer- 
den konnten, onne dadurch die Qualitat der Pigmente zu 
mindern. Dies ist jedoch bisher nicht moglich. 

15 Es bestand also die Aufgabe, Pigmente zu finden, die 

weniger empfindlich gegen mechanische Beanspruchung sind 
als die bisher bekannten, dabei jedoch im Glanz und der 
Leuchtkraft den bisher bekannten Pigmenten nicht nach- 
stehen. 

20 Diese Aufgabe wurde durch die Bereitstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigment-Zubereitungen gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind daher pulverformige Perl- 
glanzpigment-Zubereitungen, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB die einzelnen Teilchen eines schuppenformigen 
25 Perlglanzpigments mit 1 bis 50 Gew.% eines festen Poly- 
meren umhullt sind. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung von pulverf brmigen Perlglanzpigment-Zuberei- 
tungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
30 Suspension eines schuppenformigen Perlglanzpigments mit 
der Lbsung eines Polymeren vereinigt und anschliefiend 
das Polyraere auf den Pigmentschuppen abscheidet. 
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Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der 
pulverformigen Perlglanzpigment-Zubereitungen zur 
Pigmentierung von kosmetischen Zubereitungen. 

Es ist an sich bekannt, Pigmente mit organischen Kompo— . 
nenten zu beschichten, urn die Einarbeitung der Pigmente 
z.B. in Kunstharzezu erleichtern. Verfahren zur Herstel- 
lung solcher Pigmente sind z.B. beschrieben in der 
US-Patentschrift 3 650 792, der DOS 2 001 381 und der 
deutschen Patentschrift 1 544 830. In alien diesen Fallen 
handelt es sich jedoch urn Metalloxid-Pigmente , vorzugs- 
weise Titandioxid-Pigmente , die normalerweise als Pulver 
gehandhabt werden und als solches aufgrund ihrer spharischen 
Form auch mechanisch stabil sind. Die Modifizierung dieser 
Pigmente mit organischen Komponenten dient lediglich dazu 
eine bessere Dispergierbarkeit der Pigmente zu erreichen. 

Perlglanzpigmente sind bisher in dieser Weise nicht be- 
handelt worden. Aus den bekannten Ergebnissen konnte 
auch nicht geschlossen werden, dafl die Beschichtung der 
sehr bruchanfalligen Pigmentschuppen mit einem festen 
20 Polymeren zu einem Perlglanzpigment flihrt, das als Pulver 
gehandhabt werden kann, ohne daB eine nennenswerte 
Qualitatsminderung auftritt. 

Ebenso iiberraschend ist, daB die Perlglanzpigmente aus den 
neuen pulverformigen Zubereitungen in ihrem Glanz den bisher 

2 5 ublichen Perlglanzpigmenten nicht nachstehen. Dies urn so mehr, 
als die Pigmente von relativ groBen Mengen an Polymeren ura- 
hullt sein kSnnen. So kann der Anteil des Polymeren an den 
Pigment-Zubereltungai bis etwa 50 % und mehr betragen, ohne daB 
nach der Verarbeitung Beeintrachtigungen im Glanz zu verraer- 

3° ken sind. Andererseits werden aber auch schon qualitativ 

einwandfreie, pulver£ormige Perlglanzpigmente erhalten, wenn 
der Gehalt des Polymeren nur etwa 1 % betragt. Bevor- 



10 
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zugt wird jedoch der Bereich von 2 bis 25 % und insbe- 
sondere der Bereich von 3 bis 15 %. Die Prozentzahlen 
sind dabei Gewichtsprozent des Polymeren, bezogen auf 
die erfindungsgemafle pulverformige Perlglanzpigment- 
5 Zubereitung. 

Als Polymere fur die neuen pulverformigen Perlglanzpig- 
mente sind im Prinzip alle festen Polymere brauchbar. 
Nicht geeignet sind dagegen fliissige oder klebrige 
Polymere. Aus der grofien Anzahl verwendbarer Substanzen 

10 • seien z.B. genannt Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylamid, 
Cellulosen, vie z.B. Nitrocellulose, Hydroxyalkylcellu- 
losen, Alkylhydroxyalkylcellulosen oder Carboxymethyl- 
cellulose, Polystyrol, Polyolefine wie etwa Polyathylen 
oder Polypropylen und Polycarbonate. Polyvinylpyrrolidon 

15 ist in der Regel bevorzugt. Im Prinzip 1st jedoch jedes 
Polymere geeignet, das in einem Losungsmittel loslich, 
in trockenem Zustand fest und nicht klebrig ist. 

Im allgemeinen besitzen die fur diesen Zweck geeeigneten 
Polymeren ein mittleres Molekulargewicht von etwa 10 
20 bis 10 6 , doch sind diese Grenzen nicht kritisch. 

Als Basispigmente fur die neuen Pigment-Zubereitungen nach 
der Erfindung konnen alle ublichen Perlglanzpigmente ver- 
wendet werden. Insbesondere seien erwahnt die Wismutoxid- 
chloridpigmente, natiirlichesFischsilber (Guanin) sowie alle 
25 Pigmente auf der Basis von Glimmerplattchen, z.B. mit 

Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Aluminiumoxid, Eisenoxiden 
und/oder Mischungen dieser Metalloxide beschichtete Glim- 
merplattchen. Einige Typen enthalten ferner weitere Pigmente, 
z.B. Berliner Blau. 

30 Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Pigmente wird so 
vorgegangen, daB das Ausgangspigment in einem Losungs- 
mittel suspendiert wird und diese Suspension mit 
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einer Losung des Polymeren vermischt wird. An das Losungs- 
bzw. Suspendierungsmittel sind die Anforderungen zu 
stellen, daB das Polymere gut gelost wird, daB das 
Ausgangspigment ohne nennenswerte Agglomeration suspen- 
diert wird und daB bei der Vereinigung keine Ausfallung 
erfolgt. Die Verwendung des gleichen Mittels als Suspen- 
sions- bzw. Losungsmittel ist deshalb bevorzugt. Welches 
Losungsmittel fur den speziellen Fall geeignet ist, 
hangt sowohl von der Art des Ausgangspigments ab als 
auch vom Polymeren, das zur Beschichtung dient. Geeig- 
nete Losungsmittel konnen aber vom Fachmann fur jedes 
Paar (Ausgangspigment und Polymeres) durch einfache Ver- 
suche leicht herausgefunden -werden. So sind zur Suspen- 
dierung von Wismutoxidchloridschuppaabesonders geeignet 
Halogenkohlenwasserstoffe, niedere aliphatische Alkohole. 
Ester wie z.B, Athylacetat und Ketone wie z.B. Aceton. 
Fur Fischsilber ist vor allem Isopropanol, aber auch andere 
niedere Alkohole geeignet, auBerdem niedere Ester und 
Ketone. Mit Titandioxid beschichtete Glimraerschuppen 
werden vorteilhaft suspendiert in Halogenkohlenwasser- 
stoffen, niederen aliphatischen Alkoholen, Estern wie 
z.B. Athylacetat oder Butylacetat, Ketonen wie z.B. 
Aceton. Gut geeignet als Suspendierungsmittel ist aber 
haufig auch Wasser. 

Der Gehalt des suspendierten Ausgangspigments in der 
Suspension ist an sich nicht kritisch, doch sollte er 
80 Gewichtsprozent nicht uberschreiten, da dann die Suspen- 
sion zu viskos wird und auch die Pigmente starker zur 
Agglomeration neigen. Andererseits sollte aber auch die 
Konzentration nicht zu gering sein, da dann die benotig- 
ten Lbsungsmittelmengen zu groB werden. Bei einer wirt- 
schaftlichen Arbeitsweise liegt der Gehalt meist etwa 
zwischen 25 und 80 %. 
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Das in der Pigment-Suspension gelb'ste Polymere wird 
dann auf den Pigmentschuppen abgeschieden. Hierfur 
konnen die verschiedensten, an sich ublichen Methoden 
angewendet werden. So kann die Abscheidung z.B. durch 
5 Zugabe eines Fallungsmittels zur Suspension, durch 

Einbringen der Suspension in ein Fallungsmittel oder 
durch Spruhtrocknung erfolgen. 

An das Fallungsmittel ist lediglich die Forderung zu 
stellen, daB das Polymere darin so schlecht lbslich ist, 
10 daB es durch Zumischen des Fallungsmittels zura Losungs- 

mittel oder umgekehrt ausgefallt wird. Fur die meisten 
Polymeren sind als Fallungsmittel besonders sowohl 
aliphatische als auch aromatische Kohlenwasserstoffe 
geeignet. 

15 Da fur jede Kombination Ausgangspigment/Polymeres jeweils 

eine ganze Reihe von Kombinationen Losungsmittel/Fallungs- 
mittel geeignet sind, wird man zweckmaBigerweise diese 
Kombination auch nach dem Gesichtspunkt einer einfachen, 
z.B. destillativen, Trennung aussuchen, wodurch die Auf- 

20 arbeitung des anfallenden Losungsmittelgemisches verein- 
facht wird. 

Als Beispiele aus der Vielzahl der moglichen Losungs- 
mittel/Fallungsmittel-Kombinationen seien hier einige 
genannt fiir die Verwendung von Polyvinylpyrrolidon als 
25 Polymeres: Chloroform/Petrolather ; Chloroform/Cyclohexan; 

Chloroform/Benzol; Chloroform/Toluol; Chloroform/Xylol; 
Isopropanol/Petrolather; Methanol/Petrolather oder 
Athylacetat/Petrolather. 

¥erden die erfindungsgemaBen Pigmente nicht durch Aus- 
30 fallen des Polymeren in der Suspension hergestellt, son- 
dern durch Verspruhen der Suspension in einer Spruh- 
trocknungsanlage, entfallt selbstverstandlich die Suche 
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nach einem geeigneten Fallungsmittel. Auch das Losungs- 
bzw. Suspendierungsmittel wird man dann nach etwas 
anderen Gesichtspunkten auswahlen, da beim Verspruhen 
auch z.B. die Brennbarkeit oder die Giftigkeit eines 
5 Losungsmittels starker ins Gewicht fallt. Aus diesen 

Grunden ist hierbei Wasser ein sehr vorteilhaftes Losungs- 
mittel, wobei man dann aber auf wasserlbsliche Polymere 
wie z.B. Polyvinylpyrrolidon beschrankt ist. 

Die Beschichtung des Ausgangspigments mit dem Polymeren 
10 - kann gegebenenfalls auch in Gegenwart eines der iiblichen 

Netzmittel erfolgen, das dabei z.T. mit in die Umhullungsschicht 
aufgenommen wird. Die Anwesenheit eines solchen Netzmit- 
tels im fertigen Pigment erleichtert dem Verbraucher in 
vielen Fallen das Einarbeiten des Pigmentes in das je- 
15 weilige Praparat. 

Als Netzmittel konnen dabei sowohl anionen- als auch 
kationenaktive vie auch neutrale bzw. amphotere Netz- 
mittel Verwendung finden. Eine Aufzahlung der verschie- 
densten Klassen von Netzmitteln und Angaben iiber eine 

20 Vielzahl von technisch vervrendeten Netzmitteln findet 
sich in dem Werk von Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, Interscience Publishers, New York, 
1969, Band 19, Seiten 507 - 593 unter dem Stichwort 
"surfactants". Alle diese Netzmittel sind im Prinzip 

25 geeignet und der Fachmann kann daraus das fur eine 

spezielle Aufgabe am besten geeignete Netzmittel durch 
einfache Versuche ermitteln. 

Wird das Polymere in der Pigment-Suspension aufgefallt, 
so liegt der Gehalt der Suspension an Netzmittel bei 
30 0 bis 2 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gewicht steile 
Polymeres plus Ausgangspigment. Das Netzmittel wird bei 
dieser Herstellungsweise jedoch nicht vollstandig in 
das Pigment eingelagert, sondern bleibt z.T. im Losungs- 
mittel zurtick. Der Gehalt in der fertigen Pigment- 
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Zubereitung liegt in der Regel zwischen 0 und 1 %. 

Bei der Herstellung der neuen Pigmente durch Spriih- 
trocknung ist selbstverstandlich die gesamte Menge 
des zugesetzten Wetzmittels im fertigen Pigment zu 
finden. Man setzt daher bei dieser Herstellungsweise 
in der Regel maximal 1 % zu. 

Das bei der Spriihtrocknung anfallende Produkt bedarf 
in der Regel keiner weiteren Eehandlung mehr. Wird 
das Polymere dagegen in der Pigmentsuspension aufge- 
fallt, so wird das entstandene Produkt auf tibliche Weise, 
z.B. durch Filtration, von dem Losungsmittelgemisch abge- 
trennt und getrocknet. Gegebenenfalls kann sich daran 
ein Zerkleinerungsvorgang anschliefien, bei dem Agglomerate 
von Pigmentpartikeln, die sich u.U. bei dem Auf fallen des 
Polymeren gebildet haben, zerteilt werden. Selbst bei 
dieser Behandlung sind die neuen, pulverf ormigen Pig- 
mente bemerkenswert stabil. Die Agglomerate, die nur 
einen geringen Teil des Produktes ausmachen, kbnnen aller- 
dings auch durch Aussieben entfernt werden. Generell 
empfiehlt sich ein Siebvorgang nach dem Trocknen und 
gegebenenfalls Zerkleinern. Einmal konnen dadurch sehr 
f einteilige Partikel abgetrennt werden, zum anderen konnen 
dabei Chargen mit ganz bestimmter TeilchengroBe herge- 
stellt werden. In der Regel geniigt es jedoch, das anfal- 
lende Produkt iiber ein relativ grobmaschiges Sieb mit 
etwa 0,35 - 0,5 mm Maschenweite zu sieben. 

Die TeilchengroBe der erfindungsgemaBen Perlglanzpigmente 
bewegt sich im Rahmen des ublichen und liegt in der Regel 
zwischen 1 und 150 /im. Welche TeilchengroBe bevorzugt 
wird, unterliegt den gleichen Auswahlkriterien wie fur 
die bisher ublichen Perlglanzpigmente. In der Regel werden 
Pigmente mit einer uberwiegenden TeilchengroBe von 
10-30 jum bevorzugt. 
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Der Hauptvorteil der neuen, pulverformigen Perlglanz- 
pigmente ist der, daB die neuen Pigmente nicht mehr 
in Suspension zur Verwendung kommen, sondern als frei 
flieBendes Pulver eingesetzt werden konnen. Es werden 
damit alle Schwierigkeiten, die mit der Herstellung 
und der Stabilisierung der Suspensionen verbunden war en, 
vermieden und dem Verbraucher wird die Einarbeitung der 
Pigmente in die unterschiedlichsten Substrate erleichtert. 



Um .die Perlglanzpigmente bei dieser Gelegenheit aus den 
10 Zubereitungen wieder freizusetzen, muB ein Losungsmittel 
fur das Polymere vorhanden sein. Dieses ist zweckmaBig 
Bestandteil der Forraulierung, der das Perlglanzpigment 
zugesetzt wird. Es kann aber gegebenenfalls auch eine 
kurze Vorbehandlung der Perlglanzpigraent-Zubereitung mit 
15 dem entsprechenden Losungsmittel vor der Zugabe zu der 
zu pigmentierenden Pormulierung erfolgen. 



Besonders vorteilhaft konnen die neuen Zubereitungen fur 
die Pigmentierung von kosmetischen Zubereitungen verwen- 
det werden. Dort werden Perlglanzpigmente je nach Ver- 
20 wendungszweck in Konzentrationen von 0,1 bis 80 % einge- 
setzt. Grundsatzlich konnen die neuen pulverformigen 
Pigmente iiberall da Verwendung finden, wo auch die bisher 
bekannten Perlglanzpigmente bzw. der en Zubereitungen 
Anwendung fanden. 



25 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Herstellung der 
erfindungsgemafien Pigmente erlautern. Die Prozentangaben 
sind Gewichtsprozente. 
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Eine Suspension von 500 g BiOCl-Perlglanzpigment in 
500 g Chloroform wird mit einer Losung von 25 g Poly- 
vinylpyrrolidon und 5 g Dodecylbenzolsulfonsaure-Tri- 
5 athanolaminsalz in 60 g Chloroform gemischt und zu 2 kg 
Toluol getropft. Das ausfallende Produkt wird abgetrennt, 
grob zerteilt, getrocknet und gesiebt. Man erhalt 510 g 
eines pulverfcjrmigen Perlglanzpigmentes, das etwa 95 % 
BiOCl enthalt. 

10 Beispiel 2 

Eine Suspension von 50 g natiirlichem Fischsilber in 
106 g Isopropanol wird mit einer Losung von 5,7 g 
Polyvinylpyrrolidon und 0,3 g Dodecylbenzolsulfonsaure- 
Trielthanolaminsalz in 25 g Isopropanol vermischt und zu 
15 0,5 1 Toluol getropft. Das ausfallende Produkt wird 

abgetrennt, grob zerteilt, getrocknet und gesiebt. Man 
erhalt 34 g eines frei flieBenden Perlglanzpigmentes, das 
etwa 84 % naturliches Fischsilber enthalt. 

Beispiel 3 

20 In einer Losung von 5 g Polyvinylpyrrolidon in 100 g 
Chloroform werden 40 g Glimmer/Titandioxid-Perlglanz- 
pigment (64 % Glimmer, 36.% TiOg) suspendiert. Die Suspen- 
sion wird zu 0,5 1 Toluol getropft, das ausfallende Pro- 
dukt wird abgetrennt, grob zerteilt, getrocknet und ge- 

25 siebt. Man erhalt 44 g eines pulverfbrmigen Perlglanz- 
pigmentes, das etwa 90 % Glimmer/Titandioxid enthalt. 

Beispiel 4 

Eine Suspension von 10 g BiOCl-Pigment in 10 g Chloroform 
wird mit einer Losung von 10 g Polyvinylpyrrolidon in 
30 100-. g Chloroform gemischt und bei 0°C in eiskaltes Toluol 
getropft. Das ausfallende Produkt wird abgetrennt, grob 
zerteilt, getrocknet und gesiebt. Man erhalt 19 g eines 
pulverfb'rmigen Perlglanzpigmentes, das etwa 50 % BiOCl enthalt. 

709831/0841 
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Beispiel 5 

In einer Losung von 5 g Carboxymethylcellulose in 100 g 
Wasser werden 45 g Glimmer/Ti0 2 - Pigment (Glimmer 59 96, 
Ti0 2 41 %) suspendiert. Die Suspension wird zu 500 ml 
5 Athanol getropft, das ausfallende Produkt wird abge- 
trennt, getrocknet und gesiebt. Man erhalt 48 g eines 
pulverformigen Perlglanzpigmentes , das etwa 90 % 
Glimmer/TiO,, enthalt. 



ORIGINAL INSPECTED 



709831/084 1 



